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(54) Tltre: COMPOSITIONS DE VERRE SILICO-SODO-CALOQUES ET LEURS APPLICATIONS 
(57) Abstract 

A heat-stable glass composition including 45-68 wt. % S1O2, 0-20 wt. % AI2O3, 0-20 wt % Z1O2, 0-10 wt. % B2O3, 2-12 wL % 
NajO, 3.5-9 wt % K2O, 1-13 wt % CaO and 0-8 wL % MgO, wherein the total content of S1O2. AI2O3 and Zrt)2 oxides is no more than 
70 %. the total content of AI2O3 and Z1O2 oxides is no less than 2 %, the total content of alkaline oxides Na20 and K2O is no less than 8 

1%, and said composition optionally includes BaO and/or SrO oxides in proportions selected so that 1 1 % £ MgO + CaO + BaO + SrO £ 

; 30 %, Said glass composition is useful for making an emissive screen substrate or fireproof glazing. 

(57) Abrfg* 



L' invention concerne une composition de verre thermiquement stable qui comprend les constituants ci-apres dans les proportions 
ponde'rales suivantes: SiOj 45 a 68 %, AI7O3 0 a 20 %, Z1O2 0 a 20 %, B&> 0 a 10 %, NajO 2 a 12 %, KjO 3,5 a 9 %, CaO 1 a 13 %, 
MgO 0 a 8 %, la somme des teneurs des oxydes SKh, Al^ et Z1O2 demeurant egale ou infeneure a 70 %, la somme des oxydes AI2O3 
et Z1O2 etant egale ou superieure a 2 %, la somme des oxydes alcalins Na^O et KjO etant egale ou superieure a 8 %, ladite composition 
comprenant 6ventuellement les oxydes BaO et/ou SrO dans des proportions telles que: 11 % £ MgO + CaO + BaO + SrO < 30 %. Cette 
composition de verre peut Ctrc utilise* pour la fabrication de substrat pour ecran einissif ou pour celle de vitrage anti-feu. 
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COMPOSITIONS OE VERRE SILICO-SODO-CALCIQUES 



ET LEURS APPLICATIONS 



La presents invention a pour objet des compositions de verre aptes a 
etre transformees en ruban de verre dans lequel peuvent etre decoupees des 
10 plaques, et qui insistent bien d la chaleur. Ces plaques peuvent etre utilis6es 
pour realiser des vitrages anti-feu ou servir de substrats pour la fabrication 
d'ecrans plasmas, d'ecrans eiectroluminescents et d'ecrans h cathode froide 
(Field-emission-displays). 

Le verre utilise actuellement pour realiser de tels substrats est un verre 
15 appartenant d la famille des verres silico-sodo-calciques, couramment utilises 
pour fabriquer des vitrages destines aux batiments ou aux v6hicules 
automobiles. Si ce type de verre donne globatement satisfaction quant d sa 
resistance chirnique, £ la plan6it6 et aux defauts qu'il pr6sente, sa tenue en 
temperature laisse parfots d desirer. 

20 Lors de la fabrication des 6crans Smissifs, le substrat est soumis 5 

plusieurs traitements thermiques qui ont pour but de stabiliser les dimensions 
dudit substrat et de fixer une s6rie de couches de diff6rents composes, tels 
que des 6rnaux, depos6es sur sa surface. La fixation de ces couches 
d'6paisseurs plus ou moins importantes, n£cessite que le substrat soit porte a 

25 des temperatures sup6rieures k 550°C. Si le coefficient de dilatation du verre 
silico-sodo-calcique utilise est du mfime ordre de grandeur que celui des 
composes deposes sur sa surface, sa tenue en temperature est insuffisante et 
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il est necessaire de le poser sur une dalle rectifiee lors des traitements 
thermiques pour 6viter toute deformation. 

Les verres utilises pour la fabrication de vitrages anti-feu appartiennent 
generalement a la famille des verres borosilicates. Ces verres, qui presentent 
5 une tres bonne resistance a la chaleur et au choc thermique, se caracterisent 
generalement par un faible coefficient de dilatation. Cette derniere 
caracteristique ne permet pas de developper dans ces verres de fortes 
contraintes par trempe thermique, et I'augmentation de leur resistance 
mecanique par ce moyen s'en trouve limitee. 
10 La presente invention se propose de remedier aux limitations qu'impose 

I'emploi de ces verres connus pour I'une ou I'autre des applications indiquees 
precedemment. 

Ainsi, la presente invention a pour objet une composition de verre 
permettant de fabriquer une plaque ou un substrat dont la deformation est 
15 pratiquement nulle lorsqu'il est soumis a des temperatures comprises entre 
550 et 600 °C. 

La presente invention a notamment pour objet une composition de verre 
permettant de fabriquer une plaque au sein de laquelle peuvent s'etablir par 
trempe thermique, des contraintes au moins aussi elevees que celles prenant 
20 naissance dans une plaque de verre silico-sodo-calcique ordinaire. 

La presente invention a pour objet une composition de verre permettant 
de fabriquer un substrat dont la deperdition superficielle en ions alcalins soit 
inferieure a celle observee sur un substrat realise a partir d'un verre silico- 
sodo-calcique ordinaire. 
25 La presente invention a egalement pour objet une composition de verre 

susceptible d'etre fondue et transformee en ruban de verre flotte sur un bain 
m6tallique dans des conditions de temperatures voisines de celles d'un verre 
silico-sodo-calcique ordinaire. 

Ces buts sont attaints grace a une composition de verre qui comprend 
30 les constituants ci-apres dans les proportions ponderales suivantes : 
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Si0 2 


• 3 - 
45 a 68 % 


Al 2 0 3 


0 a 20 % 


Zr0 2 


0 a 20 % 


B 2 0 3 


0 a 10 % 


Na 2 0 


2a 12 % 


K 2 0 


3,5 a 9 % 


CaO 


1 a 13 % 


MgO 


0a 8 % 



la somme des teneurs des oxydes Si0 2 , Al 2 0 3 et Zr0 2 derneurant 6gale ou 
inferieure £ 70%, la somme des oxydes Al 2 0 3 et Zr0 2 6tant 6gale ou 
supSrieure & 2%, la somme des teneurs des oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 etant 
6gale ou supgrieure a 8%, ladite composition corriprenant eventuellement les 
5 oxydes BaO et/ou SrO dans des proportions telles que : 

1 1 % < MgO + CaO + BaO + SrO £ 30% 

ladite composition pr6sentant une temperature inferieure de recuisson (strain 
point) egale ou sup6rieure £ environ 530 °C et un coefficient de dilatation (ct 25 . 
3oo°c> compris entre 80 et 95.10 7 /°C. 

10 II est commun6ment admis que le verre n'a plus aucun comportement 

visqueux au-dessous d'une temperature caracteristique appel.6e temperature 
inferieure de recuisson (strain point), qui correspond & une viscosite de I'ordre 
de 10 14 ' 5 poises. De ce fait, cette temperature est un point de repere 
int6ressant pour ^valuer la tenue en temperature d'un verre. Grace a la 

15 combinaison des constituents telle qu'elle r6sulte de la definition de 
I'invention, les verres r6pondant a cette definition possfedent une temperature 
inferieure de recuisson superieure d'au moins 25 °C environ a celle d'un verre 
silico-sodo-calcique classique. Pour la majorite des verres selon I'invention cet 
6cart est d'au moins 45 h 50°C. 

20 Cette combinaison de constituants permet egalement d'obtenir des 

verres dont le coefficient de dilatation reste du meme ordre de grandeur que 
celui d'un verre silico-sodo-ca!cique"traditionnel. 
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Les verres selon I'invention pr6sentent 6galement I'avantage de pouvoir 
etre fondus et transform6s en ruban de verre a des temperatures voisines de 
celles adoptees pour la fabrication d'un verre silico-sodo-calcique classique. 

A cet 6gard Si0 2 joue un rdle essentiel. Dans le contexte de I'invention 
5 la teneur en Si0 2 ne doit pas exceder environ 68% ; au-deia, la fusion du 
melange vitrifiable et I'affinage du verre necessitent des temperatures eievees 
qui provoquent une usure acceieree des refractaires des fours. Par ailleurs, il a 
6te observe, dans le cadre de I'invention, que ('augmentation de la teneur en 
Si0 2 ne favorise pas l'6l6vation de la temperature inferieure de recuisson du 
10 verre, Au-dessous de 45% en poids de Si0 2 , la stability des verres selon 
I'invention est insuffisante. Les verres selon I'invention qui fondent le plus 
facilement, dont les viscosit6s se pretent le mieux au flottage du verre sur un 
bain de m6tal fondu, et qui pr6sentent les temperatures interieures de 
recuisson les plus 6lev6es, comprennent entre 45 et 59% de Si0 2 . 

15 ; L'alumine joue un r6le de stabilisant. Cet oxyde augmente dans une 

certaine mesure la resistance chimique du verre et favorise I'augmentation de 
la temperature inferieure de recuisson. Le pourcentage de Al 2 0 3 ne doit pas 
exceder 20% sous peine de rendre trop difficile la fusion et d'augmenter dans 
des proportions inacceptables la viscosity du verre aux temperatures 6levees. 

20 Zr0 2 joue 6galement un r6le de stabilisant. Cet oxyde augmente dans 

une certaine mesure la resistance chimique du verre et favorise I'augmentation 
de la temperature inferieure de recuisson. Le pourcentage de Zr0 2 ne doit pas 
exc6der 20% sous peine de rendre trop difficile la fusion. Si cet oxyde est 
difficile d fondre r il pr6sente I'avantage de ne pas augmenter la viscosite des 

25 verres selon I'invention aux temperatures elev6es. Cela permet d'6viter 
d'introduire dans ces verres des oxydes tel que B 2 0 3 , dont I'un des effets est 
de r6duire la viscosite du verre, ou d'augmenter la teneur des oxydes alcalins 
qui ont le meme effet. 

D'une fa?on globale la fusion des verres selon I'invention reste dans des 

30 limites de temperatures acceptables, sous reserve que la somme des teneurs 
des oxydes Si0 2 , Al 2 0 3 et Zr0 2 demeure egale ou inferieure d 70%. Par limites 
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acceptables, il faut entendre que la temperature du verre correspondant & 
logri = 1 ,6 ne ddpasse pas environ 1 630°C et de preference 1 590°C. 

Parmi les verres de la pr6sente invention certains comprennent de 
I'alumine et f gventuellement, de la zircone, d'autres comprennent de la zircone 
5 et r 6ventuellement de I'alumine. Afin de les distinguer dans la suite de la 
description, les premiers seront qualifies d'alumineux, les seconds de 
zirconif&res. 

les verres dits alumineux comprennent les constituants ci-apr&s dans les 
proportions pond6rales suivantes : 



Si0 2 


45 a 68 % 


Al 2 0 3 


2 a 20 % 


Zr0 2 


0 a 20 % 


B 2 0 3 


0,5 a 4 % 


Na 2 0 


4 a 1 1 % 


K 2 0 


3.5 a 7 % 


CaO 


1 a 13 % 


MgO 


1 a 8 % 



10 la somme des teneurs des oxydes Si0 2 , Al 2 0 3 et Zr0 2 demeurant 6gale ou 
inferieure & 70%, la somme des teneurs des oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 etant 
6gale ou superieure h 8%, ladite composition comprenant eventuellement les 
oxydes BaO et/ou SrO dans des proportions telles que : 

1 1 % < MgO + CaO + BaO + SrO < 24% 

1 5 Cette famille de verres se distingue notamment par la presence 

systematique de B 2 0 3 . En effet, cet oxyde, en tant qu'oxyde formateur de 
r6seau, peut etre ajoute ou se substituer a Si0 2 . II diminue la temperature de 
fusion du melange vitrifiable ainsi que la viscosity des verres aux temperatures 
6lev6es. II diminue aussi I'aptitude du verre & d6vitrifier, en particulier il permet 

20 d'6viter r elevation de la temperature de liquidus. Cet effet, joint k la 
diminution de la viscosite, permet de conserver un ecart suffisant entre la 
temperature de formage du verre et sa temperature de liquidus. Dans la 
technique du verre flotte en particulier, il est important que la temperature de 
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liquidus du verre demeure 6gale ou inftirieure & la temperature correspondant a 
logn = 3,5, ce qui est le cas des verres selon I'invention. D'une mantere plus 
precise les verres selon ['invention pr6sente une temp6rature correspondant a 
Ioqti = 3,5 6gale ou interieure & environ 1220°C et de pr6f6rence 1 170°C. 

5 La teneur en B 2 0 3 n'excfede pas environ 4% car, au-dela de cette valeur, 

la volatilisation du bore en presence d'oxydes alcalins lors de elaboration du 
verre peut devenir non n6gligeable. Dans cette famille de verres selon 
I'invention, la somme des teneurs des oxydes Al 2 0 3 et Zr0 2 est 
avantageusement 6gate ou sup6rieure d 5%. La somme des teneurs de ces 
10 oxydes est comprise, de pr6f6rence, entre 8 et 22%. 

Les compositions de verre alumineux pr6f6r6es selon I'invention 
comprennent les constituents ci-apr6s dans les proportions pond6rales 
suivantes : 



Si0 2 


45 a 59 % 


Al 2 0 3 


5 a 18 % 


Zr0 2 


0 a 17 % 


B 2 0 3 


0,5 a 4 % 


Na 2 0 


4a10 % 


K 2 0 


3,5 a 7 % 


CaO 


1 a 12 % 


MgO 


1 a7 % 



la somme des teneurs des oxydes Si0 2 , Al 2 0 3 et Zr0 2 demeurant inf6rieure ou 
15 6gale a 70%, la somme des teneurs des oxydes alcalins 6tant 6gale ou 
supdrieure a 10%, lesdites compositions comprenant 6ventuellement les 
oxydes BaO et/ou SrO dans des proportions telles que : 

14%_^ MgO + CaO + BaO + SrO < 22% 

lesdites compositions de verre pr6sentant une temperature interieure de 
20 recuisson {strain point) 6gale ou supdrieure k 550° C et un coefficient de 
dilatation (a 25 . 300 oc) compris entre 85 et 95.10' 7 /°C. 

Les verres dits zirconiferes comprennent les constituants ci-aprfes dans 
les proportions pond6rales suivantes : 
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Si0 2 


45 a 63 % 


Zr0 2 


6,5 a 20 % 


Al 2 0 3 


0 a 18 % 


Na 2 0 


4 a 12 % 


K 2 0 


3,5 a 7 % 


CaO 


1 a 13 % 


MgO 


1 a 8 % 



la somme des teneurs des oxydes Si0 2 , Zr0 2 et Al 2 0 3 demeurant ggale ou 
inf6rieure a 70%, la somme des teneurs des oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 £tant 
6gale ou supSrieure d 8%, ladite composition comprenant £ventuellement les 
oxydes BaO et/ou SrO dans des proportions telles que 

5 1 1 % < MgO + CaO + BaO + SrO < 24% 

ladite composition presentant une temperature inferieure de recuisson (strain 
point) egale ou sup6rieure d environ 530 °C et un coefficient de dilatation <a 25 . 
3oo°c) compris entre 80 et 95.10" 7 /°C. 

Dans cette famille de verres la teneur en Si0 2 est fonction de la 
10 presence d'autres oxydes 6galement difficiles a fondre comme 2r0 2 et, 
eventuellement, Al 2 0 3 . Ainsi leur teneur maximale en Si0 2 ne doit pas exc£der 
~— environ 63% ; au-dete, la fusion du melange vitrifiable et I'affinage du verre 

necessitent des temperatures 6lev6es qui provoquent une usure acc6ler6e des 
refractaires des fours. Par ailleurs, il a 6te observe, dans le cadre de 
15 1'invention, que I'augmentation de la teneur en Si0 2 ne favorise pas I'eievation 
de la temperature inf6rieure de recuisson du verre. Au-dessous de 45% en 
poids de Si0 2 , la stability des verres selon 1'invention est insuffisante. 

Les verres zirconiferes selon 1'invention qui fondent le plus facilement, 
dont les viscositSs se pretent le mieux au flottage du verre sur un bain de 
20 m6tal fondu, et qui pr6sentent les temperatures inferieures de recuisson les 
plus eievees, comprennent entre 45 et 59% de Si0 2 . 

Comme pour les verres alumineux il a ete constats que la fusion des 
verres zirconiteres reste dans des limites de temperatures acceptables, sous 
r6serve que la somme des oxydes Si0 2 , Al 2 0 3 et Zr0 2 demeure 6gale ou 

BNSDOaD:<WO 9611887A1 I > 



PCT/FR95/01347 

WO 96/11887 

- 8- 

inferieure a 70%. Par limites acceptables, il faut entendre que la temperature 
du verre correspondant a logrt = 1,6 ne depasse pas environ 1630°C et de 
preference 1 590°C. 

Dans les verres zirconiferes selon I'invention la somme des oxydes 
5 Al 2 0 3 et Zr0 2 est avantageusement egale ou superieure b 8%, de preference, 
comprise entre 8 et 22%. Leur teneur en Zr0 2 est avantageusement comprise 
entre 8 et 15%. 

Ces verres zirconiferes se distinguent en particulier des verres alumineux 
selon I'invention par I'absence de bore car, contrairement a Al 2 0 3 , la presence 
0 d'une teneur meme elevee en Zr0 2 dans les verres de I'invention n'a pas pour 
effet d'augmenter leur viscosite aux temperatures elevees. 

Les verres zirconiferes selon I'invention presentent egalement I'avantage 
d'etre bien adaptes aux techniques de fusion associees au procede de flottage 
du verre sur un bain de metal fondu. En effet, il est apparu que ces verres 
5 conduisent a une faible corrosion des refractaires, du type AZS (alumine- 
zircone-silice), habituellement utilises dans ce type de four. Ces verres 
garantissent ainsi une optimisation de la duree d'utilisation du four. 

Les compositions de verre zirconiferes preferees selon I'invention 
comprennent les constituants ci-apres dans les proportions ponderales 
10 suiv antes : 



Si0 2 


45 a 59 % 


Zr0 2 


8 a 15 % 


Al 2 0 3 


0 a 10 % 


Na 2 0 


4 a 10-% 


K 2 0 


3,5 a 7 % 


CaO 


1 a 1 2 % 


MgO 


1 a 7 % 



la somme aes teneurs aos g*yuos «j 1V2 , ^ 

egale a 70%, la somme des teneurs des oxydes alcalins etant egale ou 
superieure a 10%, lesdites compositions comprenant eventuellement les 
oxydes BaO et/ou SrO dans des proportions telles que : 



• 



* 
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14% < MgO + CaO + BaO + SrO < 22% 

lesdites compositions de verre prSsentant une temperature infgrieure de 
recuisson (strain point) 6gale ou superieure a 550°C et un coefficient de 
dilatation (a 2 5.3oo°c) compris entre 82 et 95.10* 7 /°C. 

5 D'une fapon gen6rale, I'influence des autres oxydes sur I'aptitude des 

verres seion ('invention a etre fondus et flottes sur un bain m6tallique, ainsi 
que sur leur propriet6s, est la suivante : 

Les oxydes Na 2 0 et K 2 0 permettent de maintenir la temperature de 
fusion des verres selon invention et leurs viscosit6s aux temperatures £lev£es 

10 dans les limites indiqu6es prec6demment. Pour ce faire, la somme des teneurs 
de ces oxydes demeure 6gale ou superieure a environ 8%. Par rapport k un 
verre silico-sodo-calcique ordinaire la presence simultanee de ces deux oxydes 
dans les verres selon I'invention, parfois dans des proportions voisines, permet 
d'augmenter considerablement leur resistance chirnique, plus precis6ment leur 

15 resistance hydroiytique, ainsi que leur resistivity, ^augmentation de la 
r£sistivite des verres est interessante dans certaines applications, plus 
precisement lorsqu'ils servent de substrat pour les ecrans d cathode froide. 
Dans ces ecrans prennent naissance des champs etectriques de surface qui 
provoquent une concentration localis6e d'6lectrons. Cette concentration peut 

20 provoquer en reaction une migration indesirable des alcalins si la r6sistivite du 
verre est insuffisante, comme dans le cas d'un verre silico-sodo-calcique 
ordinaire. 

Les oxydes alcalino-terreux introduits dans les verres selon I'invention 
ont pour effet globalement d'eiever la_ , temperature inferieure de recuisson, 

25 c'est la raison pour laquelle la somme de leurs teneurs ponderales doit etre au 
moins egale d 1 1 %. Au-deia de 30% environ I'aptitude des verres a d6vitrifier 
peut s'amplifier dans des proportions incompatibles avec le precede de 
flottage sur bain m6tallique. Afin de maintenir la devitrification des verres dans 
des limites acceptables leurs teneurs ponderales en CaO et MgO ne doivent 

30 pas exc6der respectivement 13 et 8%. La teneur en MgO est, de preference, 
egale ou inf6rieure & 5%. " 
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MgO, CaO et a un degre moindre SrO permettent d'elever la 
temperature inferieure de recuisson ; BaO et SrO permettent d'augmenter la 
resistance chimique des verres selon I'invention ainsi que leur r^sistivite. BaO 
a egalement pour effet de diminuer la temperature de fusion ainsi que la 
5 viscosite des verres aux temperatures 6levees. 

Les avantages present6s par les compositions de verre selon I'invention 
seront mieux apprecies a travers les exemples rassembles dans les tableaux n° 
1 et 2 en annexe. 

Le verre n° 1 correspond d une composition de verre silico-sodo- 
10 calcique classique utilisee pour fabriquer un ruban de verre selon le proced6 du 
verre flotte sur un bain de metal fondu ; le verre n° 2 correspond a un verre 
borosilicate connu. Les verres n° 3 a 1 3 illustrent les compositions de verre 
selon I'invention. La temperature inferieure de recuisson T„ le coefficient de 
dilatation, les viscosites et la temperature de liquidus ainsi que la resistance 
1 5 hydrolytique (DGG) et la resistivite ont ete mesures selon des methodes bien 
connues de I'homme de Tart. 

Comme le montre les exemples, les caracteristiques de viscosite et de 
liquidus des verres selon I'invention sont suffisamment proches de celles du 
verre de reference pour pouvoir etre elabores et transformes en ruban 
20 pratiquement dans les memes conditions que ce dernier. 

Ainsi, par la technique du verre flotte, les verres selon ('invention sont 
obtenus sous la forme d'un ruban d'epaisseur strictement contrdlee, qui peut 
varier de 0,5 mm a 10 mm. Des feuilles sont decoupees au format desire dans 
ledit ruban, avant d'etre soumise a un traitement thermique ayant pour objet 
25 de stabiliser les dimensions desdites feuilles. Ces feuilles sont alors pretes 
pour servir de substrat qui supportera le depot de differentes couches et les 
traitements thermiques qu'exigent leur fixation. 

Ces feuilles ou plaques, apres avoir subi une trempe thermique, peuvent 
etre associees en vitrages isolants ou en vitrages feuilletes. Ces vitrages 
30 isolants sont constitues de plaques associees deux a deux a I'aide d'un profile 
intercalaire colle et leur technique de montage dans le chassis qui les supporte 
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est telle que tors de I'exposition d des flammes, le bord de la plaque du cot6 
du feu est expose instantan6ment ou, en tous cas, d bref d£lai, au 
rayonnement thermique et aux flammes elles-memes, ce qui permet de limiter 
les contraintes thermiques qui s'6tablissent habituellement dans une plaque 
5 lorsqu'elle est davantage chauff6e au centre que sur ses bords. L'association 
d'une trempe thermique de bonne qualite et du montage en question permet a 
un tel vitrage de rester en place suffisamment longtemps pour satisfaire aux 
normes en vigueur. 

Les vitrages feuillet6s sont realises par ('association de plaques d I'aide 
10 d'un film plastique intercalate ; en gdn&ral, les plaques de verre utilis6es sont 
aussi tremp6es thermiquement. 
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TABLEAU N° 1 





N° 1 


N° 2 


N° 3 


N° 4 


N° 5 


N° 6 


N° 7 


N° 8 


siol 


71/7 


sTo 


603 


663 


533 


46,9 


51,1 


483 


Al 2 0 3 


0,6 


2,2 


5,7 


3,0 


10,0 


18,0 


12.0 


14,8 


Zr0 2 










2,0 




1,9 


2,0 


B 2 0 3 




13~~ 


33 


3^ 


2T2 


33 


T/7 


23 


Na 2 0 


13,9 


3,6 


5,5 


9,6 


5,2 


4,7 


4.7 


5,3 


K 2 0 




0,2 


6,2 


4,1 


6,2 


6,2 


6,8 


6.5 


MgO 


4,1 




4.2 


6,7 


4,2 


3,0 


3,7 


3,8 


CaO 


93 




63 


63 


63 


73 


63 


6,6 


SrO 






4,4 




7,0 


7,2 


7,6 


7.0 


BaO 






2,8 




2,8 


3,0 


3,7 


3.2 


T, (°C| 


507 


510 


540 


531 


580 


579 


577 


582 


Tdogri = 7,6) 
{°C) 


725 


821 












830 


a (x10' 7 /°C) 


88,5 


32 


84,5 




84,0 


86,0 


88,5 


88,0 


Log p (£}.cm) 
{a 250°C) 


6,6 


• 

* " * 
• 












8,7 


D.G.G. (mg) 


30 








7 








T|logn = 1.6) 
l°C) 


1550 


>1800 


1566 


1579 


1584 


1559 


1554 


1546 


T<logti=3,5) 
<°C) 


1085 




1113 


1119 


1156 


1160 


1159 


1162 




1020 




1060 


1110 


1120 


1100 


1120 


1 120 
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N° 1 


N° 2 


N° 9 


N° 10* 


N° 11* 


N° 12* 


N° 13* 


Si0 2 


71.7 


81,0 


54,6 


52.0 


53,05 


52 


52 


Al 2 0 3 


0,6 


2.2 


3,0 


4.0 


3,25 


2 


5,0 


Zr0 2 






10,0 


11,0 


9,25 


5 


4 


B 2 0 3 




13 












Na 2 0 


13,9 


3,6 


6,0 


7.0 


4,25 


4,0 


5.0 


K 2 0 




0,2 


6,9 


5,0 


6,05 


8,0 


6,0 


MgO 


4,1 




4,2 


7.0 


2,05 


4.0 


5,0 


CaO 


9.5 




3,5 


9,0 


7,2 


8,0 


10,0 


SrO 






8.0 


3,0 


9,15 


9,0 


7.0 


BaO 






3,8 


2.0 


6,75 


8,0 


6,0 


T, (°C) 


507 


510 


606 


600 


612 


574 


575 


TKogn = 7.6) 
(°C) 


725 


821 












a (x10' 7 /°C) 


88,5 


32 


81,5 


"84 


81.5 


93,5 


91,3 


Log p (ft. cm) 
(a 250°C) 


6.6 


• 


9,7 


9,65 


10,7 


11.3 


10,7 


D.G.G. (mg) 


30 














T(logTi = 1,6) 
<°C) 


1550 


>1800 


1554 


1450 


1539 


1413 


1415 


T(logri = 3,5) 
l°C) 


1085 




1192 


1120 


1172 


1078 


1072 


"^Hquidus (°C) 


1020 






1360 


1120 







«*»n°10ai3 - Compositions theoriques 



BNSDOCID: <WO 9611887A1 I > 



WO 96/11887 PCT/FR95/01347 

- 14 - 



1. Composition de verre destines a la fabrication de substrat ou de 
plaque thermiquement stable, caracterisee en ce qu'elle comprend les 
constituants ci-apres dans les proportions ponderales suivantes : 



Si0 2 


45 a 68 % 


Al 2 0 3 


0 a 20 % 


Zr0 2 


0 a 20 % 


B 2 0 3 


0 a 10 % 


Na 2 0 


2 a 12 % 


K 2 0 


3,5 a 9 % 


CaO 


1 a 1 3 % 


MgO 


0a8 % 



5 la somme des teneurs des oxydes Si0 2 , Al 2 0 3 et 2r0 2 demeurant egale ou 
inferieure a 70%, la somme des teneurs des oxydes Al 2 0 3 et Zr0 2 etant egale 
ou superieure a 2%, la somme des teneurs des oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 
etant egale ou superieure a 8%, ladite composition comprenant 
eventuellement les oxydes BaO et/ou SrO dans des proportions telles que : 

10 11% £ MgO + CaO + BaO + SrO < 30% 

ladite composition presentant une temperature inferieure de recuisson (strain 
point) egale ou superieure d environ 530 °C et un coefficient de dilatation |a 25 . 
300 o C ) compris entre 80 et 95.10' 7 /°C. 

2. Composition de verre selon la revendication 1, caracterisee en ce 
15 qu'elle comprend les constituants ci-apres dans les proportions ponderales 
suivantes : 

Si0 2 45 3 68 % 

Al 2 0 3 2 a 20 % 

Zr0 2 0a20 % 

B,0, 0,5 a 4 % 



4 a 11 % 



'2^3 

Na 2 0 

K 2 0 3,5 a 7 % 
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CaO 1 a 13 % 

MgO 1 a 8 % 

la somme des teneurs des oxydes Si0 2 , Al 2 0 3 et Zr0 2 demeurant egale ou 
inf6rieure a 70%, la somme des teneurs des oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 etant 
6gale ou sup6rieure & 8%, ladite composition comprenant eventuellement les 
oxydes BaO et/ou SrO dans des proportions telles que : 

5 1 1 % < MgO + CaO + BaO + SrO < 24% 

ladite composition presentant une temperature inferieure de recuisson (strain 
point) egale ou supSrieure & environ 530°C et un coefficient de dilatation <a 25 . 
3oo*c> compris entre 80 et 95.10~ 7 /°C. 

3. Composition de verre selon Tune quelconque des revendications 
10 precgdentes, caract£risee en ce que la somme des teneurs des oxydes Al 2 0 3 

et Zr0 2 qu'elle contient est 6gale ou sup§rieure a 5%. 

4. Composition de verre selon Tune quelconque des revendications 
pr£c£dentes, caract6ris£e en ce que sa teneur pond6rale en Si0 2 est comprise 
entre 45 et 59%. 

15 5. Composition de verre selon Tune quelconque des revendications 

prec£dentes, caracteris6e en ce qu'elle comprend les constituants ci-apres 
dans les proportions pond6rales suivantes : 



Si0 2 


45 a 59% 


Al 2 0 3 


5 a 18% 


Zr0 2 


0 a 1 7% 


B 2 0 3 


0,5 a 4% 


Na 2 0 


4 h 1 0% 


K 2 0 


3,5 a 7% 


CaO 


.. - -la 12% 


MgO 


1 a 7% 



la somme des teneurs des oxydes alcalins demeurant ggale ou sup6rieure d 
10%, ladite composition pouvant comprendre egalement les oxydes BaO et/ou 
20 SrO dans des proportions telles que : 

14% < CaO + MgO + BaO + SrO <> 22% 
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ladite composition presentant una temperature inferieure de recuisson (strain 
point) egale ou superieure a environ 550°C et un coefficient de dilatation (a 25 . 
300 . c ) compris entre 85 et 95.10' 7 /°C. 

6. Composition de verre selon la revendication 1, caracterisee en ce 
5 qu'elle comprend les constituants ci-apres dans les proportions ponderales 
suivantes : 



Si0 2 


45 a 63 % 


Zr0 2 


6,5 a 20 % 


A> 2 0 3 


0 a 18 % 


Na 2 0 


4 412 % 


K 2 0 


3,5 a 7 % 


CaO 


1 a 1 3 % 


MgO 


1 a 8 % 



la somme des teneurs des oxydes Si0 2 , Zr0 2 et Al 2 0 3 demeurant egale ou 
infeneure a 70%, la somme des teneurs des oxydes alcalins Na 2 0 et K 2 0 etant 
egale ou superieure a 8%, ladite composition comprenant eventuellement les 
10 oxydes BaO et/ou SrO dans des proportions telles que 

1 1 % < MgO + CaO + BaO + SrO < 24% 

ladite composition presentant une temperature inferieure de recuisson (strain 
point) egale ou superieure a environ 530°C et un coefficient de dilatation (ct 25 . 
300 . c ) compris entre 80 et 95.10' 7 /°C. 
15 7. Composition de verre selon la revendication 6, caracterisee en ce que 

la somme des teneurs des oxydes Zr0 2 et Al 2 0 3 qu'elle contient est egale ou 
superieure a 8%. 

8. Composition de verre selon I'une quelconque des revendications 6 et 

7, caracterisee en ce que la teneur en Zr0 2 est comprise entre 8 et 15%. 

20 9. Composition de verre selon I'une quelconque des revendications 6 a 

8. caracterisee en ce que sa teneur ponderale en Si0 2 est comprise entre 45 et 
59%. 
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10. Composition de verre selon Tune quelconque des revendications 6 a 
9, caracterisee en ce qu'elle comprend les constituants ci-apres dans les 
proportions pond6rales suivantes : 



01U2 




Zr0 2 


• 

8 a 1 5% 


Al 2 0 3 


0 a 10% 


Na 2 0 


4 a 1 0% 


K 2 0 


3,5 a 7% 


CaO 


1a 12% 


MgO 


1 a 7% 



la somme des teneurs des oxydes alcalins demeurant 6gale ou superieure d 
5 10%, ladite composition pouvant comprendre egalement les oxydes BaO et/ou 
SrO dans des proportions telles que : 

14% < CaO + MgO + BaO + SrO <> 22% 

ladite composition prgsentant une temperature infdrieure de recuisson (strain 
point) 6gale ou superieure a environ 550°C et un coefficient de dilatation (a 2 s. 
10 3oo°c> compris entre 85 et 95.10" 7 /°C. 

1 1 . Composition de verre selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caracterisee en ce que la somme des teneurs des oxydes Al 2 0 3 
et Zr0 2 qu'elle contient est comprise entre 8 et 22%. 

1 2. Composition de verre selon Tune quelconque des revendications 
1 5 pr6c6dentes, caracterisee en ce qu'elle pr6sente une viscosite correspondant a 

logrj = 1,6 a une temperature egale ou inf6rieure a 1630°C et, de preference, 
a 1590°C. 

13. Composition de verre selon Tune quelconque des revendications 
prec6dentes, caracterisee en ce qu'elle pr6sente une viscosite correspondant a 

20 logr^ = 3,5 a une temperature egale ou inferieure a 1220°C et, de preference, 
a 1170°C. 
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14. Composition de verre selon la revendication 13, caract6ris6e en ce 
qu'elle pr6sente une temp6rature de liquidus 6gale ou interieure a la 
temperature correspondant a la viscosity \o$i) = 3,5. 

15. Utilisation des compositions de verre telles que d6finies par Tune 
5 quelconque des revendications 1 h 14 pour la fabrication de substrat pour 

6cran 6missif & partir d'une feuille de verre decouple dans un ruban de verre 
obtenu par flottage du verre sur un bain de m6tal fondu. 

16. Utilisation des compositions de verre telles que d6finies par I'une 
quelconque des revendications 1 d 14 pour la fabrication de vitrage anti-feu 

1 0 r6alis6 d partir de plaque ou feuille de verre d6coup6e dans un ruban de verre 
obtenu par flottage du verre sur un bain de m6tal fondu. 
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